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Gegenstand der Erfindiing ist die Herstellung von 
als Emulgatoren fiir Salbengrundlagen zu verwenden- 
den Mischestern, die Kondensationsprodukte aus 
einem Pentaerythrit-di-fettsaureester und einem Zitro- 
nensaure-di-fettalkoholester im Molverhaltnis 1 : 1 dar- 5 
stellen, wobei die Veresterung der Zitronensaure mit 
dem Fettalkohol zu dein als Zwischenprodukt dienen- 
den Zitronensaure-di-fettalkoholester unter Verwen- 
dung waBriger Zitronensaure erfolgt. Die Mischester 
zeichnen sich durch Geruchlosigkeit und hohes lo 
Wasserbindungsvermogen aus. 

Es wurde gefunden, daB man zu besonders wertvollen 
Produkten gelangt» wenn die Kondensationsprodukte 
hohermolekulare lipophile Rcste glcichzeitig sowolil 
am Zitronensaure- als auch am Pentaerythritrest ent- 15 
halten. Fiir die Kondensationsprodukte laBt sich die 
folgcnde Konstitutionsformel angeben, wobei die 
Bindung des Pentaerythritesters an die Zitronensaure 
auch an die mittelstandige Carboxylgruppe erfolgen 
kann. Jm allgemeinen liegen Gemische von Verbindun- 20 
gen der verschiedenen moglichen Varianten der folgen- 
dcn allgemeinen Konstitutionsformel vor. 

H2C — COOR^ 

I 

HO — C — COORi C00R2 

I ! 

HgC — COO — CH2 — C — C00R2 

CHgOH 30 

Dabei bedeuten und R^ gesattigte oder unge- 
sattigte Fettalkoholreste der Kettenlangen C12 bis C20 
oder Reste von Dimerisierungsprodukten dieser Fett- 
alkohole. 35 

Der besondere technische Wert der erfindungsgemaB 
hergestellten Produkte beruht nicht allein auf ihrem 
strukturellen Aufbau und den sich daraus ergebenden 
Vorteilen, sondern auch auf der besonderen Art des 
Herstellungsverfahrens der Mischkondensate und der 40 
Zwischenprodukte. 

Es ist bekannt, daB die Herstellung von Zitroncn- 
saureestern nach den ijblichen Veresterungsmethoden 
Schwierigkeiten bereitet, da die Zitronensaure bei 
Mngerem Erhitzen unter Wasserabspaltung teilweise 45 
in die ungesattigte Aconitsaure iibergeht, die im wei- 
teren Verlauf derReaktion zustorenden Harzbildungen 
fiihrt. 

Es wurde nun gefunden, daB sich diese Schwierig- 
keiten vermeiden lassen, wenn man zur Veresterung 30 
waBrige Zitronensaure einsetzt. Diesc Feststellung ist 
auBerordentlich iiberraschend und lauft den ublichcn 



Verfahren zur Herstellung von als Eraulgiermittel 
fiir Salbengrundlagen dieneaden Mischestem 



Anmelder: 

Dehydag Deutsche Hydricrwerke G. m. b. H., 
DLisseldorf, Henkelstr. 67 



Als Erfinder benannt: 
Karl Hennig, 

Dr, Gustav Lietz, Diisseldorf-Holthausen, 
Dr. Giinter Meinhard, Diisseldorf 



2 

Veresterungsmethoden vollig zuwider, da die Gegen- 
wart von Wasser normalerweise eine Verzogerung des 
Reaktionsablaufes bewirkt und damit gerade eine 
Begiinstigung von Nebenreaktionen hervorruft. Die 
Veresterung wird in dei Weise durchgefiihrt, daB zu 
dem vorgelegten, auf etwa 140 bis 170°C, vorzugsweise 
]60"C erhitzten Fettalkohol die waBrige Zitronensaure 
unter Riihren portionsweise zugegeben wird. Die 
Zitronensaure lost sich sofort auf und verestert mit 
dem Alkohol. Das Reaktionswasser sowie das mit der 
Zitronensaure eingebrachte Wasser wird bei ver- 
mindertem Druck abdestilliert. Durch die schnelle 
Veresterung wird jegliche Nebenreaktion und damit 
Verharzung vermieden, und man erhalt ein einwand- 
freies, hellfarbiges Veresterungsprodukt. 

Die Herstellung des zweiten Veresterungsproduktes, 
des Pentaerythrit-fettsaureesters, geschieht nach einem 
der iibiichen Verfahren, wobei der Umesterung eines 
Fettsauremethylesters mit dem Polyalkohol der Vor- 
zug zu geben ist, da auf diesem Wege besonders helle 
Produkte mit einer Saurezahl unter I erhalten werden. 

Die Kondensation des Zitronensaureesters mit dem 
Pentaerythritester erfolgt unter Riihren bei etwa 
25 mm Unterdruck und 180 bis I90°C im Stickstoff- 
strom. Wenn die Saurezahl einer aus der Apparatur 
entnommenen Probe unter 1 liegt, ist die Veresterung 
beendet. 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Kondensations- 
produkte zeigen sehr wertvolle Eigenschaften. Sie sind 
insbesondere als Emulgatoren fiir pharmazeutische 
und kosmetische Salben und Linimente interessant. 
Die Temperaturstabilitat der mit ihrer Hilfe herge- 
stellten Emulsionen ist ebenfalls besonders hoch, und 
zwar werden nicht nur groBere Wassermengen wesent- 
lich schneller aufgenommen, sondern die groBere 
Gesamtwassermenge kann auch in groBeren Anteilen 
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eingearbeilct werden. Ferner sind die bei Verwendung 
ublicher Vaselinequalitaten erhaltcnen Salben rem 
weiB und nicht mehr gclb gcfarbt wie bisher, weiierhin 
praktisch geruchfrei und leicht und dauerhaft parfu- 
micrbar. Als weiterer ins Gewicht fallender VorlciI 5 
ergibt sich ihre leichie Konscrvierbarkeit und ver- 
bcssertc Hallbarkeit bei langerer Lagerung. Die mil 
den erfiiidungsgcmaBen Kondensationsprodukten her- 
geslelltcn Salben zeigen ferner einc glaitere, weichere 
Siruklur, eine geschmeidigere Konsistenz, d. h., sie lo 
kleben nicht, vcrmilleln einen subjektiv angenehmeren 
Hauteindruck und werden leichter von der Haut auf- 
genommen als auf gieicher Basis, jedoch mil iiblichen 
Emulgatoren hergeslelltc Salben. Die unier Verwen- 
dung der ertindungsgemalkn Produkte hergestelitcn 13 
Salben sind dermatologisch vollig einwandfrei. 

B e i s p i e I 1 

a) 115 Gewichtsteile Octadecylaikohol mit einer ao 
Hydroxylzahi 206 und 54 Gewichtsteile waDrige 
Zitronensaure (44 kg Zitronensaure in 10 kg Wasser 
gelost) werden derart miteinander umgesetzt, dafi zu 
dem auf 160'C erhitzten Alkohol innerhalb 30 Minu- 
ten portionsweise jeweils so viel waBrige Zitronensaure 25 
zugegeben wird, wie mit dem vorgelegten Alkohol 
gieichzeitig reagieren kann. Das Reaktionswasser 
sowie das cingebrachte Wasser wird bei vermindertem 
Druck (25 bis 50 mm Hg) abdestilliert. Der Verlauf 
der Veresterung laBt sich am iibergehenden Reaktions- 30 
wasser verfolgen. Der erhaltene Zitronensaure-di- 
octadecylester ist von heller Farbe, hat eine Ver- 
esterungszahl von 241 und eine Saurezahl von 80 bis 
85, wie sie fiir die weitere Herstellung des Mischesters 
erforderlich ist. Die Ausbeute an Ester betragt etwa 35 
140 Gewichtsteile. 

b) 76 Gewichtsteile Pentaerythrit, 260 Gewichtsteile 
Kokosfettsauremethylester mit einer Verseifungszahl 
von 240 und 1 Gewichtsteil Natriummethylat als Ver- 
esterungskatalysator werden im Ruhrkessel auf etwa 40 
70' C erhitzt und der bei dieser Temperatur frei 
werdende Methylalkohol abdestilliert. Die letzten 
Reste Methylalkohol werden unter Vakuum entfernt, 
bis die Saurezahl unter 2 gesunken isl. Der gebildete 
Pentaerythrit-di-kokosfettsaureester wird mit 1% 45 
Bleicherde durchgeruhrt und so von der anhaftenden 
Seife befreit. Die Ausbeute an Ester betragt etwa 93 
bis 94% der Theorie. 

c) 140 Gewichtsteile Zitronensaure-di-octadecylester 
aus a) und 115 Gewichtsteile Pentaerythrit-di-Kokos- 50 
fettsaureester aus b) werden unter Ruhren bei 180 bis 
190'' C und 25 mm Unterdruck im Stickstoffstrom so 
lange verestert, bis die Saurezahl einer Probe unter 1 
liegt, was nach 3 bis 4 Stunden der Fall ist. Nach 
beendeter Veresterung wird der Mischester auf 60 bis 55 
65°C abgekuhlt und mit 0,1% (bezogen auf die 
Gesamtmenge) AO^^gcm WasserstofTsuperoxyd ge- 
bleicht. Es wird ein Mischester von wachsgelber Farbe 
und wachsartiger Konsistenz mit einer Saurezahl 
unter 1, einer Verseifungszahl von 224 und einer 60 



Hydroxylzahi von 75 erhaUcn. Die Ausbeute betragt 
236 Gewichtsteile. 

In entsprechender Wcise konnen Kondensations- 
produkte aus folgendcn Esterpaaren hergcsieilt wer- 
den: Zitronensaurc-di-laurylester und Pentaerythrit- 
di-stearinsaureesier, Zitronensaure-di-laurylester und 
Pentaerythrit-di-kokosfeitsaurccster, Diester aus Zitro- 
nensaure mit dem durch sogenannter Guerbetreaktion 
aus Laurylalkohol erhaltcnen dimeren Feitalkohol und 
Feniaerythrii-di-sicHrinsaureesten Zitronensaure-di- 
octadecandiolester und Pentaerythrit-di-kokosfett- 
saureester, Zitronensaure-di-octadecandiolester und 
Pentaerylhrii-di-sicarinsaureester, Zitronensaure-di- 
dodecylester und Pentacryihrit-di-kokosfettsaureester. 

Unter den aufgefiihrten Kondensationsprodukten 
cigncten sich diejenigen aus Zitronensaure-di-octadecyl- 
ester und Pentaerylhrit-di-kokosfettsaureester am 
besten als Emulgatoren fiir Salbengrundlagen. 

B e i s p i e I 2 

Eine Salbengrundmasse aus 

35 Gewichtsprozent Vaseline DAB 6, 
30 Gewichtsprozent Olsauredecylester, 
6 Gewichtsprozent Cetylalkohol, 
5 Gewichtsprozent Ozokerit, weiB, 70 bis 72^ C, 
5 Gewichtsprozent Hartparaffin, 50 bis 52'' C, 
5 Gewichtsprozent Paraffin, dickfliissig, 
2 Gewichtsprozent Aluminiumstearat 

wird unter Zugabe von 12 Gewichtsprozent des gemaB 
Beispiel I, c) hergesteilten Mischesters auf dem Wasser- 
bad zusammengeschmolzen, homogen geriihrt und 
erkalten gelassen. Man erhalt eine Salbengrundlage, 
die eine hohe Wasseraufnahmefahigkeit besitzt. 

In diese Salbengrundlage konnen Parfums sowie 
pharmazeutische und kosmetische Wirkstoffe einge- 
arbeitet werden, wobei gebrauchsfertige Saiben oder 
Cremes erhalten werden. Weiterhin kann in die 
Salbengrundlage bis zur dreifachen Gewichtsmenge 
Wasser eingearbeitet werden, wobei salbenartige 
Emulsionen vom Typ »Wasser in Ol« entstehen. Die 
Konsistenz richtet sich nach der verwendeten Wasser- 
menge und laBt sich den verschiedenen Verwendungs- 
zwecken anpassen. 

Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von als Emolgier- 
mittel fiir Salbengrundlagen dienenden Misch- 
estern, dadurch gekennzeichnet, daB 
man einen Fettalkohol mit waBriger Zitronensaure 
zum entsprechenden ZitronensSure-di-fettalkohol- 
ester und diesen mit einem in bekannter Weise 
hergesteilten Pentaerythrit-di-fettsaureesterim Mol- 
verhaltnis 1:1 umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch U dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Zitronensaure-di-octadecalester 
mit Pentaerythrit-di-kokosfettsaureester umsetzt. 

In Betracht gezogene Druckschriften : 
Deutsche Patentschrift Nr. 860 204. 
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